
Europatsches Patents mt 
European Patent Office 
Office eu rope en des brevets 



© Verbffemlichungsnummer: 



0 184 095 

A2 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



(J) Anmeldenummer: 85114908.8 
© Anmeldetag: 25.1 1.B5 



© im. a.*: C 07 F 9/53 

C 07 F 9/65 f C 08 K 5/53 



® Prioritat: Z7.11.84 DE 3443221 

© Ver6ftenllichungstag der Anmeldung: 
11.06.86 Pstentblatt 86724 

(m) Benannte Vertragsstaaten: 

AT BE CH DE FR GB rr U LU NL SE 



© Anmelder: Espe Fabrik Pharmezeutischer Praparate 
GmbH 

D-B031 5eefeJd/Obb(DE) 

® Erfinder: Ellrich, Klaus, Dr. 
Bruno-Warter-Ring 34 
D-8000 Munchen 81 (DE) 

(72) Erfinder: Herzig, Christian, Dr. 
Mehringer sti asse 80 
D-8263 Buryhausen(DE) 



© Vertreter: Abhz. Walter, Dr.-Ing. et al, 

Abrtz, Morf , Gritschneder. Frelherr von Wittgenstein 
Postfach 86 01 09 
D-8000 Munchen 86{DE) 



1 

c 

> 
t 



L 

u 



@ Bisacylphosphinoxide, ihre Hers tell Ling und Verwendung. 

(53) Bisacylphosphinoxide der allgemeinen Forme! 

o 9 

R 1 - P - C - R 3 

i 

c=o 

R> 

worin bedeuten: 

R 1 z.B. einen gradkenigen oder verzweigten d 18 Alkyl-rest. 
einen Cyclohexyk Cyclopentyk Phenyl-. Naphthyl 

oder Biphenylytrest 
einen Cyclopentyk CyclohexyK Phenyl-. Naphthyl 

oder Bi phenyl yi rest, der substituiert ist durch F. 

CI. Br. J, C,-C, 7 -Alkyl und/oder C.-C-Alkoxyl, 

oder 

einen 5- oder N-halttgen 5- oder 6-gliedrigen hetero- 

cyclischen Ring, und 
R 2 und R 3 . die gleich oder verschieden sind. 

einen Cyclohexyt-. Cyclopentyk Phenyl-. Naphthyl 

oder Biphenylylresi 
einen Cyclopentyl-. Cyclohexyk Phenyl-. Naphthyl 

oder Biphenylylresi. der substituiert ist durch F, 

O, Br. J, C-CnAlkyi und/oder C 1 -C 4 -Alkoxyl. 

oder 

einen S- Oder N-haltigen 5- Oder 6-gliedrigen hetero- 
cyclischen Ring, oder 



R 2 und R 3 miteinander zu einem Ring verknupft sind, der 4 - 
10 Kohienstoftatome enthalt und durch 1-6 
Ci 4-Alkyireste substituiert sein kann. 
Die Verbindungen werden hergestellt duch Oxidation der 
entsprechenden Bisacylphospine. Die Verbindungen eignen 
sich als Initiatoren fur die Photo polymerisation von Verbin- 
dungen mit CC-Doppelbindungen. 
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Bisacylphosphinoxide, ihre Herstellung und Verwendung 



Beschreibung 



10 Erfindung betrifft neue Bisacylphosphinoxide, ihre Her- 

stellung sowie ihre Verwendung als Photoinitia toren in pho- 
topolymerisierbaren Massen. 

Es sind bereits eine Reihe von Photoinitiatoren auf der Ba- 
15 sis der Acylphosphine bekannt, z. B. werden in der US-PS 
3 668 093 und der DE-OS 3 020 092 Acylphosphine als Photo- 
initiatoren beschrieben. In den europaischen Veroffent- 
lichungsschriften 0 073 413 f 0 007 508, 0 057 474 werden 
Monoacylphosphinoxide als Photoinitiatoren beschrieben. 

20 

Photopolymerisierbare Massen, die mit Initiatorsystemen 
aus der US-PS 3 668 093 gehartet werden, zeigen eine un- 
gemigende Farbstabili ta t . Photopolymerisierbare Massen, 
die mit Initiatorsystemen aus der US-PS 3 668 093, der 

25 DE-OS 3 020 092 und den europaischen Verof fentlichungs- 

schriften 0 073 423, 0 007 508 und 0 057 474 gehartet wer- 
den, ergeben nur geringe Aushartungstiefen und Aushartungs- 
geschwindigkeiten und zeigen noch nicht bef riedigende La- 
gerstabili tSten. Nachteilig ist ferner, dass diese Ver- 

3 Q bindungen im Bereich des sichtbaren Lichtes, d.h. Wellen- 
lange > 400 nm, nur eine geringe Absorption haben, so dass 
in diesem Bereich nur geringe Lichtausbeuten erzielt werden 
k6nnen. Gerade die Verwendung dieses "ungef ahrlichen" 
Lichts ist aber fur viele Anwendungszwecke, z.B. im denta- 

35 len Bereich, unumganglich. 
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1 Aufgabe der Erfindung ist daher die Bereitstel lung von neuen 
Acylphosphinox ide n . 

Gegenstand der Erfindung sind Bisacylphosphinoxide der all- 
5 gemeinen Formel 




worin bedeuten: 

R 1 einen gradkettigen oder verzweigten C-^gAlkylrest , 
einen Cyclohexyl-, Cyclopentyl-, Phenyl-, Naphthyl- 

oder Biphenylylrest, 
einen Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Phenyl-, Naphthyl- 

oder Biphenylylrest, der substituiert ist 

durch P, CI, Br, J, Ci-C 12 -Alkyl und/oder 

C 1 -C 12 -Alkoxyl, 
einen S- oder N-haltigen 5- oder 6-gliedrigen 

heterocyclischen Ring oder 
einen Rest der allgemeinen Formel: 
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1 worin bedeuten: 

n 1 Oder 2 und 

R 4 , R 5 , R 6 und R 7 H, Cj^-Alkyl, C-^-Alkoxyl , 

F, CI Oder Br; 

5 

r2 und R3, die gleich Oder verschieden sind, 

einen Cyclohexyl-, Cyclopentyl- , Phenyl-, 

Naphthyl-, oder Biphenylylrest f 
einen Cyclopentyl- , Cyclohexyl-, Phenyl-, 
10 Naphthyl-, oder Biphenylylrest, der 

substitut iert ist durch F, CI, Br, J, 
Ci-C4~Alkyl und/oder Ci-C4~Alkoxyl , 
oder 

einen S- oder N-haltigen 5- oder 6-gliedrigen 
15 heterocyclischen Ring; oder 

R 2 und r3 miteinander zu einem Ring verkniipft sind, der 
4-10 Kohlens tof fa tome enthalt und durch 1-6 
Ci_4~Alkylreste substituiert sein kann. 

20 

Die erf indungsgemassen Bisacylphosphinoxide zeigen eine 
sehr gute Reaktivitat als Photoinitiatoren fiir photopoly- 
merisierbare Monomere mit mindestens einer CC-Mehrfach- 
bindung und Mischungen derselben miteinander und mit be- 

25 kannten Zusatzstof f en. Die erf indungsgemassen Bisacyl- 
phosphinoxide eignen sich besonders gut als Photoinitia- 
toren fur photopolymerisierbare Dentalmassen, wie Zahn- 
fiillmassen, K + B-Materialien, Seal- und Bond-Losungen. 
Ausserdem eignen sich die erf indungsgemassen Photoin- 

30 itiatoren zur Herstellung von photopolymerisierbaren 

Massen, die als Formteile Verwendung finden konnen. Er- 
wahnt seien weiterhin z. B. Folien, Filme oder Ober- 
zxige. Die mit den erf indungsgemassen Bisacylphosphinoxi- 
den hergestellten photopolymerisierbaren Massen sind hin- 

35 sichtlich der Farb- und Lagers tabilitSt und der erziel- 
baren Aushartungstief en und Aushartungsgeschwindigkeiten 



01 84095 

-4- 



1 



den mit bisher bekannten photoinitia toren hergestellten 
photopolymerisierbaren Hassen weit Uberlegen. 



Ein weiterer Vorteil ist die geringe Sauerstof f inhibierung , 
5 bei der Photopolymerisa tion mit den erf indungsgemassen Bis- 
acy Iphosph inox iden . 

Vorzugsweise bedeutet Rl Decyl, Phenyl, Naphthyl , 4-Bi- 
phenylyl, 2-Methylphenyl, 1-Methylnaphthyl, 2 , 5-Dimethyl- 
10 phenyl, 4-Propylphenyl, 4-Octylphenyl , 4-Chlorphenyl Oder 
4-Ethoxyphenyl . 

Vorzugsweise bedeuten r2 und R3 Phenylreste, deren Substi- 
tuenten in 2- und 6-Stellung, oder Naphthylreste , deren 
Substituent in 2-Stellung stehen, insbesondere bedeuten 
r2 und R3 Phenyl, Naphthyl, 2, 6-Dichlorphenyl, 2,6-Di- 
methoxyphenyl, 2-Methylnaphthyl, 2-Methoxy naphthyl , 2,6- 
Dimethylphenyl oder 2,4,6-Trimethylphenyl. 
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Beispiele fUr R* = C 1-18 -Alkyl sind Methyl, Propyl, i-Butyl, 
t-Butyl, i-Pentyl, Octyl und Decyl. 

Beispiele fur Ci-C-Lj-Alkylreste in R 1 = alkyl- oder 
alkoxylsubstituierter Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Phenyl-, 
Naphthyl- oder Biphenylylrest sind Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, i-, t- oder n-Butyl, Pentyl, Octyl und Decyl. 

Beispiele fur C^-Alkylreste sind Methyl, Ethyl, Propyl, 
i-Propyl, i-Butyl, t-Butyl und n-Butyl . 

Als Beispiele fur erf indungsgeinasse Bisacylphosphinoxide 
seien genannt: 

Bis( 2 , 6-d ichlorbenzoy 1 ) -pheny Iphosph inox id 

Bis ( 2 , 6-d ichlorbenzoyl ) -2 , 5-dime thylphenylphosphinoxid 

Bis( 2, 6-dichlorbenzoyl)-4-ethoxypheny Iphosph inoxid 



-5- 

01 84095 

1 Bis (2, 6-d ichlorbenzoyl ) -4-biphenylylphosphinox id 
Bis (2, 6-dichior benzoyl ) -4-propy Iphenylphosphinox id 
Bis (2, 6-d ichlorbenzoyl)-2-naph thy lphosphinoxid 
Bis ( 2 , 6-d ichlorben zoyl ) -1-naphthylphosphinox id 
5 Bis (2, 6-d ichlorbenzoyl) -4 -chlorphenylphosphinoxid 

Bis ( 2 , 6-d ichlorbenzoyl ) -2 , 4-d ime thoxyphenylphosphinoxid 

Bis ( 2 , 6-d ichl orbenzoy 1 ) -decy Iphosphinox id 

Bis { 2 , 6-d ichlorbenzoyl ) -4-octylphenylphosphinoxid 

B is ( 2 , 6-d ime thoxybenzoy 1 ) -2 , 5-d ime thy lpheny lphosph inox id 

I o Bis ( 2 , 6-dime thoxybenzoyl )-phenylphosphinox id 

Bis( 2 ,4 , 6-trimethylbenzoyl)-2 , 5-d ime thy lpheny lphosphinoxid 
Bis ( 2 , 6-d ichlor-3 , 4 , 5- trimethoxybenzoyl ) -2 , 5-dimethy 1- 

phenylphosphinoxid 
Bis(2,6-dichlor-3, 4 , 5-tr imethoxybenzoyl ) -4-e thoxyphenyl- 

2 5 phosphinoxid 

B is (2-methyl-l-naphthoyl) -2, 5-d ime thylpheny lphosphinoxid 

Bis(2-methyl-l-naphthoyl)-phenylphosphinoxid 

Bis ( 2-me thyl-l-naphthoy 1 ) -4-biphenylylphosphinox id 

Bis(2-methyl-l-naphthoyl)-4-ethoxyphenylphosphinoxid 

20 Bis( 2-methyl-l-naphthoyl)-2-naphthy lphosphinoxid 

Bis ( 2-methyl-l-napht hoyl ) -4-propylphenylphosphinoxid 
Bis( 2-methoxy-l-naphthoyl )-2, 5-dimethy lphosphinoxid 
Bis ( 2-methoxy-l-naph thoyl ) -4-e thoxyphenylphosphinoxid 
Bis (2-methoxy-l-naphthoyl) -4-biphenylylphosphinox id 

25 Bis ( 2-methoxy-l-naphthoyl )-2-naphthy lphosphinoxid 

Bis(2-chlor-l-naph thoyl) -2 ,5-dimethylpheny lphosphinoxid 

Die Herstellung der Bisacylphosphinoxide erfolgt erfin- 
dungsgemass durch Oxidation der zum Teil bereits bekannten 
g 0 Bisacylphosphine. Als Oxidationsmittel dienen z.B. 0 2 , 
N0 2 # H2O2 und andere dem Fachmann gelaufige Oxidations- 
mittel. 
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Die gewunschten Bisacylphosphine erhalt man beispielsweise 
durch Reaktion der monosubst ituierten Phosphine der Formel 
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RlPH 2 mit stochiometrischen Mengen Acylchlorid R2COC1, 
R3COC1. (Rl, R2 und R3 haben die im Pa tentanspruch 1 be- 
schriebenen Bedeutungen) Hierbei erfolgt die HCl-Elimi- 
nierung in an sich bekannter Weise, vorteilhaft unter Ver- 
wendung einer Hilfsbase, z.B. eines tertiaren Ainins. 

Als photopolymerisierbare Monomere eignen sich die dem 
Fachmann bekannten Verbindungen und Stoffe mit poly- 
merisierbaren CC-Doppelbindungen, die vorteilhaf ter- 
weise durch z.B. Aryl-, Carbonyl-, Ester-, Carboxy- 
oder Cyanidgruppen aktiviert sind. Genannt seien bei- 
spielsweise Acrylsaure und Me thacrylsaure sowie deren 
Ester mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen mit bis zu 
20 Kohlenstof fatomen, wie Methylme thacrylat , Ethyl- 
methacrylat, Tr iethylenglykol-dimethacrylat . Weiterhin 
verwendet werden konnen Acryl- und Methacrylderivate 
des Bisphenol A, z.B. die in der DE-PS 1 921 869 und der 
US-PS 3 066 112 genannten Monomere. 

Verwendet werden konnen ausserdem Alkandioldiacrylate 
und Alkandioldimethacrylate, wie 1, 6-Hexandioldi (meth)- 
acrylat, l,4-Butandioldi(meth) acrylat , Tri- oder 
Tetraethylenglykoldi(meth) acrylat und die in der 
DE-PS 2 816 823 genannten Diacrylsaure- und Dimeth- 
acrylsSureester des Bis-hydroxymethyltricyclo \5. 2 .1.0.2,^1 - 
decans. Weiterhin verwendet werden konnen die Reaktions- 
produkte aus Diisocyanaten und Hydroxyalkyl (me th) acrylaten, 
wie sie beispielsweise in der DE-OS 2 312 559 beschrieben 
sind, Addukte aus Diisocyanaten und 2 , 2-Propan-bis-3- 
(4-phenoxy)-l,2-hydroxypropan-l-methacrylat nach der 
US— PS 3 629 187 sowie die Addukte aus Isocyanaten 
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1 und Methacroylalkylethern, -alkoxybenzolen bzw. -alkoxy- 
cycloalkanen, wie sie in der europaischen Veroffent- 
lichungsschr if t 44 352 beschrieben sind, verwendet werden. 

5 Selbstverstand lich konnen auch Gemische aus geeigneten 
Monomeren verwendet werden. 

Weiterhin konnen aromatische Viny lverbindungen , wie Styrol 
und dessen Derivate, z.B. <X-Alkylderivate des Styrols, wie 
10 OC -Methyl styrol und Vinyltoluol, verwendet werden. 

Als polymer isierbare hohermolekulare Verbindungen sind bei- 
spielsweise geeignet: Ungesattigte Polyester, hergestellt 
durch Umsetzung von (X,C ungesatt igten Dicarbonsauren - ge- 
!5 gebenenfalls im Gemisch mit gesattigten Dicarbonsauren - 
mit Alkandiolen. 

Den photopolymerisierbaren Verbindungen, deren Zusammen- 
setzung fur den jeweiligen Verwendungszweck dem Fachmann 

20 gelaufig ist, konnen in bekannter Weise gesattigte und/oder 
ungesattigte Polymere sowie weitere Zusatzs tof f e, wie In- 
hibitoren gegen die thermische Polymerisation, Pigmente, 
Farbstoffe, Peroxide und Fiillstoffe, zugesetzt sein. Solche 
Gemische sind dem Fachmann bekannt. Art und Menge der Zu- 

25 satze hangen vom jeweiligen Verwendungszweck ab. Die er- 
f indungsgemassen Bisacylphosphinoxide werden dabei im all- 
gemeinen in einer Konzentra tion von 0,01 - 15 Gew.-%, vor- 
zugsweise 0,05 - 5 Gew.-%, bezogen auf die photopolymeri- 
sierbare Masse, eingesetzt. Sie konnen gegebenenf alls mit 

30 Beschleunigern und/oder anderen Photoini tiatoren kombiniert 
werden. Dem Fachmann bekannte Beschleuniger sind z. B. se- 
kundare und/oder tertiare Amine, Phosphite, Sulfin- und 
Barbitursaureder ivate. Ferner konnen die Bisacylphosphin- 
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oxide, gegebenenfalls in Anwesenheit der oben bezeichneten 
Beschleuniger, in Kombination mit anderen Photoini tia toren 
zur Lichthartung photopolymerisierbarer Massen eingesetzt 
werden. Solche anderen Photoinitia toren sind z.B. aroma- 
tische Ketone, wie Benzilketale , Benzoinether , Benzoin- 
ester, Thioxanthone und 1 ,2-Dike tone, z.B. Campherchinon . 

Als strahlungsquellen fur das die Polymerisation solcher 
Mischungen auslosende Licht verwendet man im allgemeinen 
solche, die Licht vorzugsweise im Absorptionsbereich der 
erfindungsgemassen Verbindungen aussenden, d.h. zwischen 
200 und 500 nm. Besonders geeignet fur die Aushartung von 
Dentalmassen ist Licht einer Wellenlange zwischen 400 und 
500 nm. Besonders geeignet sind hierfiir gegebenenfalls 
dotierte Quecksilber-Niederdruck-, Mitteldruck- und Hoch- 
druckstrahler, superakt inische Leuchtstof frohren, impuls- 
strahler sowie Gliihlampen, beispielsweise Halogenlampen. 

Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemassen Bisacyl- 
phosphinoxide ist, dass sie sich als Photoinitiatoren 
eignen, mit denen die Photopolymerisation mit langer- 
welligeren und damit ungef ahrlicheren Lichtquellen, wie 
LeuchtstoffrShren, oder die Hartung mit Sonnenlicht m6g- 
lich ist. 

Beispiel 1 (Herstellung) 

a) B is ( 2 , 6-d i rhlorbenzoyl ) -2 , 5-di methvlphenylphosph in 
Zu 46,6 g 2,6-Dichlorbenzoylchlorid in 60 ml Toluol 
gibt man bei 20°C 13,8 g 2 , 5-Dimethylphenylphosphin. 
Das Gemisch wird auf 90 e C erhitzt, worauf man inner- 
halb von 5 Minuten 22,2 g trockenes Triethylamin zu- 
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1 gxbt. Zur Ve rvol istand i<jung_ der Umsetzung ruhrt man bei 

gieichtrr Tempera tur nocn 5 Stunrien. Nacn Verdunnuntj des 
Reak t ionsgemisches wascht man 2 x mit Wasser und ver- 
diinnter Bicarbona tlosung , trocknet die organische Phase 

5 und engt sie im Vakuum ein. Man erhalt die Titelverbin- 

dung als gelbe kristalline Masse mit einer Reinheit von 

> 95 % (HPLC) . 
Ausbeute: 50 g 

10 b) Bis ( 2 , 6-dichlorbenzoyl )-2 r 5-dimethylphenylphosphinoxid 
Das rohe Bis ( 2 , 6-d ichlor benzoyl ) -2 , 5-dimethylphenyl- 
phosphin (50 g) wird in 1 1 Acetonitril gelost, mit 
150 ml 30 %igem Wassers tof f peroxid versetzt und 1 Stunde 
auf 60 °C erwarmt. Unter Farbvert ief ung bildet sich das 

15 Phosphinoxid, welches nach Wasserzugabe und Abkiihlen 

kristallin ausfallt. Umkr istal lisation aus Aceto- 
nitril/Wasser liefert 37 g der Titelverbindung (74 % d. 
Th, uber 2 Stufen) 
Fp: 172 # C 

20 UV: A max. = 366 nm (£ mo i = 1065) 

31 P-NMR : + 9rl ppni (gegen H 3 P0 4 ext.) 

1 H-NMR : ^ = 2 ' 30 PP" 1 < s * 3 H > 

2,65 ppm (d r J(PCCCH) = 1 Hz; 3 H) 

7,05 - 7,35 ppm (m; 8 H) 

25 7,26 ppm (d, J(PCCH) « 13 Hz; 1 H) 

IR: Y ( c== °) = 1703 cm " 1 

Y(P=0) = 1200 cm-1 
Elementaranalyse: C22 H 15 cl 4°3 p (500,14) 
berechnet: C 52,83 % H 3,02 % CI 28,36 % 

30 gefunden: C 52,72 % H 3,07 % CI 28,04 % 

Analog werden die in Tabelle 1 aufgefiihrten Verbindun- 
gen erhalten. 
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Beispiel 2 (Verwendung) 
70 Gewichtsteile Bis-acrylox 

decan und 



ymethyl-tr icyclo- \s . 2 . 1 . 0 . 2 , - 



30 Gewichtsteile 2, 2-Bis-4- (3-methacryloxy-2-hydroxy- 
5 propoxy )phenylpropan (Bis-GMA) 

werden unter vorsichtigem Erwarmen so lange geruhrt, bis 
eine klare Losung I entsteht. 

Zu der auf Raum tempera tur abgekiihlten Losung I werden 0,5 
10 Gewichtsprozent Photoinitia tor gegeben und so lange ge- 
ruhrt, bis eine klare Losung vorliegt. 

Die erhaltenen Losungen werden in einen zylindrischen Kor- 
per (0 5 mm, Lange 8 mm und bei grosseren Schichtdicken 

15 20 mm) eingefiillt. Anschliessend belichtet man mit einem 
handelsiiblichen dentalen BestrahlungsgerSt ( Elipar-Visio/ 
Espe) 20 Sekunden lang, nimmt das polymerisat aus dem 
Zylinder, entfernt die weichen oder gelartigen, nicht 
durchpolymerisierten Bestandteile mit einem Kunststoff- 

20 spatel und misst die erzielte Schich tdicke . Hierzu werden 
die Losungen vor der Polymerisation 1 Tag bzw. 1 Monat un- 
ter Lichtausschluss gelagert. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 2 aufgelistet. 
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Die erfindungsgemassen Bisacylphosphinoxide weisen gegen- 
uber den im Stand der Technik bekannten Monoacylphosphin- 
oxiden iiberraschend erhohte Extinktion im Wei lenbereich 
>400nm auf, erzielen mehr als die doppelte Schichtdicke 
und sind auch nach einem Monat in ihrer Leistung lediglich 
urn 3 % (gegenuber 7 - 20 % bei den Monoacylphosphinoxiden) 
abgef alien. 

Beispiel 3 (Vervendung) 

Herstellung einer photopolyraerisierbaren Zahnf ullmasse 
(Composite) . 

Aus 35 Gewichtsteilen Bis-acryloxymethyl-tricyclo- 

[5 . 2 . 1 . 0 . 2 , 6j-decan 
15 Gewichtsteilen Bis-GMA und 
7 Gewichtsteilen silanisierter pyrogener Kieselsaure 
wird eine Vormischung geknetet. 

1,84 g dieser Vormischung und 1,66 g Losung I aus Beispiel 
20 2 werden 5 Minuten vorgeknetet. Anschliessend werden in 
kleinen Portionen insgesamt 15 g silanisierter und zahn- 
ahnlich pigmentierter Quarz (mittlere KorngrOsse ca. 6 pm) 
zugegeben und zu einer zahnf Ullmasse mit einheitlicher 
pastoser Konsistenz verknetet. Fiillt man die Paste in die 
im Beispiel 2 beschriebene Form, so erhalt man nach 20 sec. 
Belichtung eine durchpolymerisierte Schichtdicke von 5 mm. 
Die Druckfestigkeit des polymerisats betragt 300 MPa. 
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Beispiel 4 (Verwendung) 

Zahnfiillmassen, die nach Beispiel 3 unter Verwendung der in 
Tabelle 3 angegebenen Photoinitia toren hergestellt wurden, 
werden in zylindrische KSrper (0 3 mm, Hohe 3 mm) gefiillt, 
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1 in deren Mitte mit einem Tempera turf uhler die Temperatur 
wahrend der Polymerisation gemessen werden kann. Nach 20 
Sekunden Bel ich tungszeit mit einem handelsilblichen denta- 
len Bestrahlungsgerat (Elipar-Visio-Lampe/Espe) werden die 

5 Korper entnommen und mit Toluol die Schmierschicht ent- 
fernt. Aus der Gewichtsdif f erenz wird die Schmierschicht- 
menge in mg/cm a jeweils an der oberen und unteren Zylin- 
derflache errechnet. Ausserdem wird der zeitliche Tero- 
peraturverlauf mit dem Thermofuhler und einem angeschlos- 
10 senen Messins trument verfolgt. Ergebnisse sind nachfolgend 
angegeben. 



Tabelle 3 



Photoini t ia tor 


%iax. (°C) 


Zeit zur 


Schmier- 






Erreichung 


schicht 






der ^max. 


(mg/cm 3 ) 






(sec.) 




2,4, 6-Trimethylbenzoyl-di-- 


39,8 


18 


1,8/2,0 


phenylphosph inox id 








(eur. Veroffentli- 








Chungs schr if t 7 508) 








Bis( 2 , 6-dichlorbenzoyl ) - 


43,7 


16 


1,0/1,1 


2, 5-dimethylphenyl- 








phosphinoxid 








(erf irriungsgemass) 









Es zeigt sich, dass das erf indungsgemasse Bisacylphosphin- 
30 oxid gegeniiber dem Initiator des Stands der Technik eine 
hohere Polymerisa tionsgeschwindigkeit und geringe Sauer- 
stof f inhibierung aufweist . 
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Patentanspruche 
fiir alle Staaten aus ser tisterreich 

1. Bisacylphosphinoxide der allgemeinen Formel 

R l - I J - R3 

c=o 

worin bedeuten: 

R l einen gradkettigen oder verzweigten C^^Alkylrest, 
einen Cyclohexyl-, Cyclopentyl-, Phenyl-, Naphthyl- 

oder Biphenylylrest, 
einen Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Phenyl-, Naphthyl- 
oder Biphenylylrest, der substituiert ist 
durch F, CI, Br, J, Ci-C 12 -Alkyl und/oder 
Ci-Ci2-Alkoxyl, 
einen S- Oder N-haltigen 5- oder 6-gliedrigen 

heterocyclischen Ring oder 
einen Rest der allgemeinen Formel: 



P ^c-a 2 



o 



30 



worin bedeuten: 

1 oder 2 und 
R 4, E 5, r 6 und R 7 H , C^-Alkyl, C-^-Alkoxyl , 
35 F, Cl oder Br; 



0184095 

R 2 und R3 , die gleich oder yerschieden sind, 

einen Cyclohexy 1- , Cyclopentyl- , Phenyl-, 

Naphthyloder Biphenyiylrest , 
einen Cyclopenty 1- , Cyclohexyl-, Phenyl-, 
Naphthyl oder Biphenyiylrest, der 
substitutiert ist durch F, CI, Br, J, 
Ci-C4-Alkyl und/oder Cx-C4-Alkoxyl , oder 
einen S- oder N-haltigen 5- oder 
6-gliedrigen 

heterocyclischen Ring; oder 
r2 und r3 miteinander zu einem Ring verkniipft sind, der 
4-10 Kohlenstof f a tome enthalt und durch 
1-6 C2-4~Alkylreste substituiert sein kann. 

Verbindungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet r 
dass Rl Decyl, Phenyl, Naphthyl, 4-Biphenylyl , 2-Methyl- 
phenyl , 1-Methylnaphthyl , 2, 5-Dimethylphenyl, 4-Propyl- 
phenyl, 4-Octylphenyl , 4-Chlorphenyl oder 4-Ethoxy- 
phenyl bedeutet. 

Verbindungen gemass Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass R2 und r3 phenylreste, deren Substituen- 
ten in 2- und 6-Stellung, oder Naphthyl res te, deren 
Substituent in 2-Stellung stehen, bedeuten. 

Verbindungen gemass Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass R2 und r3 phenyl, Naphthyl, 2,6-Dichlor- 
phenyl, 2 , 6-Dime thoxyphenyl , 2-Methylnaphthyl , 2- 
Methoxynaphthyl, 2 , 6-Dimethylphenyl oder 2,4,6-Tri- 
methylphenyl bedeuten. 

Verbindungen gemass einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, dass R2 und r3 die gleiche Be- 
deutung au fweisen. 

Bis( 2 , 6-dichlorbenzoyl ) -phenylphosphinoxid . 



Bis ( 2 , 6-d ichlor benzoyl ) -2 , 5-dimethylphenylphosphinoxid . 
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8 . Bis( 2 ,6-dichlorb'^nzoyl )-4-nrpropylphenylphosphinoxid . 

9. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen des Anspruchs 
1, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Bisacylphosphin 
der allgemeinen Formel 

O 

Rl - P - C - R3 III 
l 

c = o 

R2 

oxidiert . 

10. Verwendung der Verbindungen des Anspruchs 1 als Photo- 
initiatoren in photopolymerisierbaren Massen. 



-1- 
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Verfahren zur Herstellung von Bisacylphosphinoxiden 
der allgemeinen Formel 



worin bedeuten: 

Rl einen gradkettigen Oder verzweigten C 1 . 18 Alkylrest / 
einen Cyclohexyl-, Cyclopentyl-, Phenyl-/ Naphthyl- 

oder Biphenylylrest, 
einen Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Phenyl-, Naphthyl- 

oder Biphenylylrest, der substituiert ist 

durch F , CI, Br, J, Ci-Ci 2 -Alkyl und/oder 

Ci-C 12 -Alkoxyl, 
einen S- oder N-haltigen 5- Oder 6-gliedrigen 

heterocyclischen Ring oder 
einen Rest der allgemeinen Formel: 




I 



9=0 



R2 




II 



worin bedeuten: 
n 

R 4 , R 5 , R 6 und R 7 



1 oder 2 und 

H, C 1 . 4 -Alkyl # C^^-Alkoxyl, 
F, CI oder Br; 
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r2 und R3 , die gleich oder yerschieden sind, 

einen Cyclohexyl-, Cyclopenty 1- , Phenyl-, 

Naphthyloder Biphenylylrest , 
einen Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Phenyl-, 
Naphthyl oder Biphenylylrest, der 
substitutiert ist durch F, CI, Br, J, 
C 1 -C4-Alkyl und/oder Ci-C 4 -Alkoxyl, oder 
einen S- oder N-haltigen 5- oder 
6-gliedrigen 

heterocyclischen Ring; oder 

r2 und r3 miteinander zu einem Ring verkmipft sind, der 
4-10 Kohlenstof fatome enthalt und durch 
1-6 Ci«4-Alkylreste substituiert sein kann, 

dadurch gekennzeichnet , dass man ein Bisacylphosphin der 

der allgemeinen Formel 

0 

Rl - P - C - R3 III 
C = 0 
R2 

worin Rl, r2 und R3 die oben angegebenen Bedeutungen 
haben, oxidiert. 

Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass man Verbindungen III umsetzt, in denen Rl Decyl, 
Phenyl f Naphthyl, 4-Biphenylyl , 2-Methylphenyl , 

1- Methylnaphthyl, 2, 5-Dimethylphenyl, 4-Propyl- 
phenyl, 4-Octylphenyl , 4-Chlorphenyl oder 4-Ethoxy- 
phenyl bedeutet. 

Verfahren gemass Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man Verbindungen III umsetzt, in denen 
R2 und R3 Phenylreste, deren Substituenten in 

2- und 6-Stellung, oder Naphthylreste, deren 
Substituent in 2-Stellung stehen, bedeuten. 
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1 4. Verfahren gemass Anspruch l.oder 2, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass man Verbindungen III umsetzt, in denen 
R2 und R3 Phenyl, Naphthyl, 2 , 6-Dichlorphenyl , 
2, 6-Dimethoxyphenyl , 2-Methylnaphthyl , 2- 

5 Methoxynaphthyl , 2 , 6-Dimethylphenyl oder 2,4,6-Tri- 
methylphenyl bedeuten. 

5. Verfahren gemass einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, dass man Verbindungen III um- 

10 setzt, in denen r2 und R3 die gleiche Be- 
deutung auf weisen • 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass man Bis(2, 6-dichlorbenzoyl)-phenylphosphinoxid 

25 herstellt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass man Bis (2, 6-dichlorbenzoyl)-2,5-dimethylphenyl- 
phosphinoxid hers tellt • 



8. Verfahren nach Anspruch 1/ dadurch gekennzeichnet, 
dass man Bis(2,6-dichlorbenzoyl)-4-n-propylphenyl- 
phosphinoxid herstelt. 

9. Verwendung der gemass Anspruch 1 hergestellten Ver- 
bindungen als Photoinitiatoren in photopolymerisier- 
baren Massen. 
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